







ベーションに基軸を置いた新たな光電子 機能物性機能の探索を行なう。 特に、 健康管理や福祉
問題など日常生活全般における基本的な分野での情報整理、 食材管理や物流制御など特定業種








フエロセン（ Fe:Cp 2Fe） 分子上下2個のCp環にジアセチレン結合で直結されたポル
フィリン（Por） 誘導体の一般合成法の開発を目指し、 反応条件の検討を行った。 その結
果， 末端アセチレン基をTMS で保護した Fe誘導体をカップリング成分として用い， 脱
保護と酸化的クロスカップリングをワンポットで行ない， 1 ' 1 ’ーピス（ ジアセチレン
結合 ）架橋拡張共役系 Fe誘導体の合成に成功した。 本研究は， ジアセチレン架橋一次元












既に， エチニルフエロセン 2と種々のπ電子系成分の末端アセチレン体を， ピリジン
中， 酢酸銅（I)存在下， 酸化的クロスカップリング反応を行なわせるこεにより片方のCp
環にジアセチレン結合を導入し， 対応する Fc-Por 一次元拡張系誘導体3の合成を報告
している。 誘導体1 の合成に際しは， 1 '  1 ’－ジエチニルブエロセン4が有力なシン
トン候補になると期待できるが， この4は極めて不安定で自発的に分子間でポリマー化
し， 容易に取り扱うことができない。 一 方， 4の末端アセチレン部をトリメチルシリル基
(TMS）で保護した誘導体5は比較的安定に取り扱うことができることで知られている。
そこで， この誘導体5をそのま まカップリングの一 成分として用い， TMS 基の脱保護と
ともに他の末端アセチレン体との酸化 的クロスカップリング反応のタンデム条件を検討
することにした。 その結果， ピリジン／メタノ ール中， 炭酸カリウム／酢酸銅存在下，5と
π電子系成分から成る幾つかの表題の1' 1 ’－ビス（ ジアセチレン結合）拡張共役系 Fe
誘導体を得ることができた。 本法は、 アリール系成分のみならず、 アノレケニル系やアルキ






























1) Generation of 1, 1 '-diethynylferrocene for practical use. One-pot synthesis of 
1,1’－bis( diacetylene-group) connected ferrocene derivative, Phosphorus, Sulphu月and Silicon, 2010, 
185, 952-956. 
Abstract: 1, 1’－Diethynylferrocene was readily generated for practical use丘om the trimethylsilyl­
protected precursor under the modified Eglinton conditions. An oxidative- coupling reaction of this 
reactive species with phenylacetylene successively took place to afford the corresponding 1, 1’－bis­
( diacetylene-group) connected ferrocene derivative. 




1 .  有機合成
1 . 1 反応（戦術・縦糸）の要点
1 . 2 合成計画（戦略・横糸） の要点
2. 骨格合成、
2. 1 -C (0)-C-C (0）ー パターン
2. 2 一C (O)-C-C-C-C (O）ー パターン














3) A General Synthetic Method for 1,1 '-Bis(diacetylene-group) Connected Ferrocene and n-Elec­
tronic System, Bull. Chem. Soc. Jpn., 2011, 84, 110-118. 
Abstract: In con廿ast to the facile synthon ethynylferrocene for diacetylene ferrocene (Fc) derivatives, 
1,1 '-diethynylferrocene for the corresponding 1,1 '-bis(diacetylene) Fc derivatives is extremely 
difficult to handle under ordinary conditions, giving rise to spontaneous self-polymerization. Under 
modified Eglinton oxidative coupling conditions, it has been possible to generate 1, 1’－diethynyl・
ferrocene in situ readily企om a trimethylsilyl protected precursor and to react it with other terminal 
acetylenes. The present tandem reactions could provide a general synthetic method for an extended 
re-electronic conjugation system of 1, 1’－bis(diacetylene) Fc derivatives, of which the chemistry has 
been scarcely developed. 
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本年度は， この研究の一 環として， 1 ） 未だ系統的な研究がなされていないし1’ービ
ス（ ジアセチレン架橋） フエロセン誘導体の一般合成法の開発， 2） キラル認識
や微量金属イオン検出などの機能性分子の創出を目指して、錯体形成試験を推進し
た。 今後は、 これらの誘導体について， 機能性材料としての実用面を想定し、 安定で




JMS-7 0 0 質量分析装置、 6 0 0 MHzNMR装置、 紫外・可視吸収スペクトル、
赤外分光光度計、 サイクリックボルタメトリー（ 酸化還元電位測定）他、 VBL登録管
理機器類による成果であり、 VBL施設 （ 1 F） で実施されたものである。
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